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Tetraketone von der Formel I wurden vor li:ingerer Zeit synthetisiert1•2• 
Spater wurden verschiedene charakteristische Reaktionen solcher Tetraketone 
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Es wurde nun versucht die Kondensation von zwei Mol 2-Acetylfluoren 
mit einem Mol Oxalester nach Claisen auszufiihren. Es sollte dabei festgestellt 
werden, ob eine etwaige Kondensation an der Methyl- oder Methylengruppe 
des 2-Acetylfluorens stattfinden wiirde. Es besteht offenbar die Moglichkeit, 
dass die erwahnte Kondensation nach zwei verschiedenen Richtungen 
verlauft : Moglichkeit la, oder die Kondensation des Oxalesters mit zwei Me-
i hylengruppen des Fluorengeriistes (Moglichkeit II). 
Es wurde versucht mit Hilfe des IR-Spektrums die Struktur des erhalte-
nen Kondensationsproduktes zu bestimmen. 
Die Unterscheidung zwischen den Strukturen la und II ware, nur unter 
Beniitzung der charakteri.stischen Gruppenfrequenzen und ohne vergleich mit 
verwandten Substanzen gesicherter Struktur schwer durchfiihrbar. 
In beiden Fallen haben wir je eine Karbonylgruppe, die mit dem Ringe 
konjugiert ist, und je zwei Gruppen die die Merkmale der a-Diketone zeigen 
sollten und die in beiden Fallen kleine Frequenzunterschiede zeigen diirlten. 
Die Unterschiede in der Anwesenheit von Methyl- bzw. Methylen-Gruppen 
waren im Spektrum arigesichts der schwachen Absorption schwer zu fassen. 
Das gefundene Spektrum des Kondensationsproduktes gibt aber einen 
unzweideutigen Beweis der tatsachlichen Struktur, die eigentlich keine von 
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den oben angefi.ihrten ist. Dieses Spektrum hat zwei besonders wichtige Merk-
male und zwar eine starke, komplexe Bande die sich zwischen ungefahr 1540 
und 1590 cm-1 ausbreitet und eine schwache, sehr breite Bande mit der Mitte 
um 910 cm-1• Uber 1600 cm-1 treten keine Karbonylbanden auf. Fur die Deu-
tung der erstgenannten Bande (mit der Mitte um 1570 c...-n-1, gibt es praktisch 
nur eine Moglichkeit, und dies ist .die Zuordnung zur Valenzschwingung der 
konjugiert-chelatierten Karbonylgruppe, wie 'sie bei den halbenolisierten 
~-Diketonen auftritt8•9• Diese Bande i.iberdeckt, wegen ihrer Breite, auch die 
aromatischen bzw. Doppelbindungsbanden. Im Einklang mit dieser Deutung 
ist auch das Vorhandensein der Bande bei 910 cm-i, die, der aus der Ebene-
Schwingung der chelatierten OH-Gruppen zugeschrieben wird9• Somit muss 
man der Verbindung die Struktur III zuschreiben. Die Annahme, <lass die Te-
traketone der Formel I in 1L6sungen wahrscheinlich die Struktur III haben, ist 
schon langere Zeit bekannt~·~. Obwohl hier zwei Hydroxylgruppen anwesend 
sind, wurde nach der entsprechenden OH-Valenzschwingung gar nich gesucht, 
da diese bei den enolisierten Diketonen we.gen der Chelatierung sehr schwach 
auftritt und im festen Zustande rpraktisch nicht merkbar ist8•9• Eine Enolisatlon 
ware auch bei Struktur II moglich; es i:st jedoch keine grosse Tendenz dazu 
zu erwarten. Noch wichtiger ist es aber, dass bei dieser Enolform aus steri-
schen Grunden keine ·starke Chelatierung moglich ist und deshalb auch keine 
bei so tiefen Frequenzen sich zeigende Karbonylbanden moglich sind. Somit ist 
es gesichert, dass sich die Kondensation an der seitlichen Methylgruppe voU-
zogen hat. 
Diese Arbeit begann ich wahrend meines Aufenthaltes im Chemischen 
Institut der Naturwissenschaftlichen Fakultat der Universitat Zagreb, und ich 
danke aUen KoUegen in diesem Institut fi.ir die wertvoUen Ratschlage und 
Diskussionen. Fi.ir die Mikroanalysen bin ich Herm R. Ferdinand verpflichtet. Ich 
danke bestens auch Prof. D. HadZi, Ljubljana, filr die ausgefi.ihrten Messungen 
und Interpretation der IR-Spektra. 
-· ----c.nt. 
Abb. 1. Das Ultraro.tspektrum von l ,6-Di-(2-f!uorenyl)l,3,4,6-hexantetrone im Gebiet 1705 cm-1 
· (aufgenommen mit dem Perkin-Elmer Spektrophotometer Mod. 21; KBr-Pressling). 
BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 
1,6~ Di-(2-fluoren y 1,)-1,3,4 ,6-hexantetrone 
In einem Rundkolben mit Rilckflusskilhler und Calciumchforidrohr werden in 
40 ml absoluten Aether 1,15 g (0,05 Mol) Na.frium in dilnnen . Scheiben eingetragen. 
Nachher wird noch so;viel Aether zugesetzt, dass dias ,Natriu.m mit Aether bedeckt 
wird ccd: 15 ml). Nun wird durch den Kilhler tropfenweise 2,5 g (0,05 Mol) absoluten 
Alkoho110 zu:gegeben. Das Gemisch ilasst man 12 Stun.den bei Zimmertemperatur 
stehen, dann gibt malll 10.,42 g (0,05 Mol) 2-Acetylfluorena in 20 ml ab~oluten Alko-
hol geli:ist hinzu und liisst sodann innerhalb 5 MiI)l4ten unter. standigem Schiltte.ln, 
SYNTHESE VON 1,6-DI-(2-FLUORENYL) l,3,4,6-HEXANTETRONE 12'9 
3,66 g (O,OQ5 Mol) frisch destillierten Oxalester zutropfen. Am Aniang geht die Reak-
tion sti.irmisch vor sich, so dass man das Reaktionsgefass rnit Eiswasser ki.ihlen 
muss. Nach kurzer Zeit fliLlt das gelbe Natriums.alz des Kondensationsproduktes aus. 
Die Farbe andert sich allmahlich von ge11b in gcunlichbraun. Das Reaktionsgemisch 
Uisst man 3--4 Tage bei Zirnmertemperatur stehcm, saugt sodann das Natriumsalz ab, 
wascht es zweimail rnit 40 ml absoluten Alkohol und ll:iSISt an der Luft trocknen. Nun 
wird das Na,triums:alz in einer R eibschalle mit 60 ml konz. SaJzsaure und Eis (1 :1) 
gerieben und :sodann eine Stunde auf dem Wa;;::ierb ard bei 40<-50°C erwarmt. Man 
sammelt da.s erhaltene l,3-Di-(2-fluo.renyl) -1,3.4,6-hexantetrone am Filter und wascht 
es mit Wasser. Die .Aiusbeute war 10,4 g (8·8,40/o d. Th.). Das Produkt wurde wieder".' 
holt arus Acetessigester bzw. Di.oxan umkristallisiert. Es ist schwer 16slich in Aetha-
nol, PetroLaether, Aether und Eisessig. Die rein.e Subs.tanz schmilzt unter Zersetzung 
bei 2580C. 
Anal. 6,742 m g Subst.: 20,163 mg C02, 2,813 mg H~O 
C32H2204 (470,5) ber.: C 81 ,34; H 4,6-90/o 
ger: c 81,61; H 4,670/o 
D as C h ~no x a Ii n de r iv a t ist durch viersti.indiges Erwarmen aquimoleku-
larer Mengen von 1,4-Di-(,2-fluorenyl)-1 ,3,4 6-hexantetrone und o-Phenylendiamin in 
Eisessig dargestellt wocrden.. Nach wiederholtem Umkrist,allisieren aus Essigsaur eanhy-
drid erhiii1t man schone rote Nadeln vom Schmp. 263,50C. 
Anal. 3,423 mg Subst.: 10,510 rng :C02, 1,586 m g H 20 
3,866 mg Subst.: 0,168 ml N 2 (230, 73'7 mm ) 
C3sH2s0 2N2 (542,64) ber.: C 84.11; H 4,83; N 5,160/o 
gef.: C 83,74; H 5,18; N 4,840/o 
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